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N-p-アセトアミドベンゾイルメラミンの合成
およびその部分ケン化T
北嶋英彦・古沢 修・大島好文
Synthesis of N，・p-Acetamidobenzoylmelamineand its PartiaI Hydrolysis. 
Hidehiko KITAJIMA， Osamu YOSHIZAWA， Yoshibumi OSHIMA 
(Received Oct. 15， 1970) 
p-Acetamidobenzoic anhydride was prepared from p-acetamidobenzoic acid and 
acetic anhydride. 
The condensation of melamine with p-acetamidobenzoic anhydride in pyridine 
under ref1ux gave N-p-acetamidobenzoylmelamine. 
An attempt to convert N・p・acetamidobenzoylmelamineto the corresponding amino 
derivative by partial hydrolysis with aqueous sodium hydroxide or hydroch1oric acid 
fai1ed to succeed， and in the former medium， melamine was obtained， and in the 
latter， the formation of ammeline was characterized. 
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I緒 言
N-p-ニトロベンゾイルメラミンの還元による N-p-
アミノベンゾイルメラミン(1)の合成(図1，経路1) 
についてはすでに報告した%また(1)の別途合成法と
してメラミンと p-アセトアミド安息香酸無水物 (A
BA)を反応させて N-p-アセトアミドベγゾイルメ
ラミン但)を合成し，ついでこのものを部分ケン化する
経路(図 1，経路2)が考えられるo
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図1 反応経路
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Tメラミン誘導体に関する研究(第15報〉 前報，有合化 28，947(1970) 
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(2)の合成
メラミ γとABAをジオキサγまたはピリジ γ中で
煮沸反応させた。結果を表2に示した。
n 
2 表
本報では経路2を検討した結果について述べる。な
お但)は新化合物である。
アシル化剤で、ある ABA， mp 247.....80C(d)につい
ては文献に記載がないので芳香族酸無水物の一般的合
成法である無水酢酸法で P司アセトアミド安息香酸
(AB)より合成した。
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結果および考察11 
ピリジンを反応溶媒として用いた場合但)が生成し
た。反応液を濃縮すると(2)と未反応ABAの混合物が
得られる。このものの有機溶媒による分離が効果的で
ないので，一般にアロイルメラミン類がカセイソーダ
水溶液に溶解することを利用して，冷時カセイソーダ.
水溶液で処理して(2)を溶解，抽出し，ロ液を希塩酸で
pH8に部分中和し白)を再沈させて分離した。
NO.1の条件では比較的低収率であったが， ピリジ
ン量を減らすと反応時間は長くなるが収率は向上した
(No.2 )ロ
反応時のメラミン溶解時間はメラミンに対する芳香
族酸無水物の反応性の目やすになるが， NO.1の場合
2時間であれ安息香酸無水物を用いほぽ同様の条件
で行なった場合的のメラミン溶解時間と同程度であっ
た。このことからABAのメラミンに対する反応性は
安息香酸無水物と同程度であろう O これは p-アセト
アミド基のσ値 (0.00)4)からも推定される口
ジオキサンを反応溶媒として用いた場合 (No.3)， 
原料が回収され，但)の生成を確認し得なかった。これ
に反しABAと同程度の反応性のある安息香酸無水物
の場合は NO.3と同様の条件で N-ベンゾイルメラミ
ンが収率71%で得られるめ。この相違は， ABAのジ
オキサンに対する溶解度が小さく， NO.3のジオキサ
γ量には用いたABAの約半量程度しか溶解していな
いためと思われるo
(2)の粗製品を水より再結晶したものはmp183~50C 
(d)で窒素分析の結果， (2)の水和物 (2).H20 に一致し
た口減圧下(3 mmHg)， 1800 Cで30分加熱乾燥して
mp 281~20C のものを得， 窒素分析の結果(2)に一致
した。
経路1で得られた(1)を部分アセチル化して(2)を確認
した。 (1)と無水酢酸(モル比1:2)をピリジン中で
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ABAの合成
G. Hel1erわはABと過剰の無水酢酸を煮沸反応させ
て p-ジアセチルアミノ安息香酸無水物 (DABA)
(mp253.....40Cと記載〉を得たと報告しているがこれを
追試した結果， G. Hel1erのDABAは得られず主生
成物としてABAを得た。結果を表1に示した。
南日明
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表
ABI無水酢酸
1110 
〈モル比〕
実験番号
1 
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NO.1は G.Hel1erの反応条件の追試結果であり，
これより煮沸時間を延長しても収率に大差なかった
(No.2 )。またいずれの場合も低融点物質， mp 160 
--70Cが副生した口
ABAはその量素分析{置が計算値と一致すること，
IRスベクトルにおいて3 ， 200~3 ， 350cm-l にNH結合
にもとづく吸収， 1，715および 1，780cm-1に酸無水物
のカルポユル基にもとづく吸収が存在することおよび
アンモニアまたはアニリンとの反応で p-アセトアミ
ドベンズアミドまたは p-アセトアミドベンズアニリ
ドがそれぞれ生成することなどより確認された口
またABと無水酢酸の反応において著者らが芳香族
酸無水物の合成に用いてきた条件(カルポン酸と無水
酢酸〈モル比 1: 7.5)を徐々に蒸留しながら 6時間
煮沸〉を適用した結果，ABAは確認できず，前述の
低融点物質が著量に生成した。このものは適当な再結
品溶媒がみあたらないため精製，確認はで‘きなかった
が. ABと無水酢酸の反応条件を強くするほど多く生
成することおよUABAを無水酢酸中で5時間煮沸す
ると低融点物質に変化することなどから， ABAが無
水酢酸とさらに反応して生成したDABAではないか
と推定されるo
1/10 2 
ル基で、置換されたアミド基のみが水酸基にまで加水分
解されるものと考えられ，興味ある結果であるo この
反応はまずプロトンがトリアジγ環の窒素に結合し，
同環の炭素上の電子密度を低下させ，とくに電子吸引
性の p-アセトアミドベγズアミド基と結合した炭素
上の電子密度がさらに低下し，そこへ求核剤である水
分子が攻撃して起ると推定される。
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10分間煮沸反応させて(2)を収率92%で得た。このよう
な温和な条件ではベンゼン環のアミノ基のみが撰択的
にアセチル化された。
験
メラミン， rnp 349"'-'500 Cは前報めと同じものであ
るo p-アミノ安息香酸， rnp 184~50 Cは市販1級品
であるO 無水酢酸， bp 137"'-'8.50Cは市販1級品を蒸
留したものである O ピリジン， bp 113"'-'40Cは市販品
を酸化パリウムで乾燥し，蒸留後さらに Harrisonら
の方法10)で脱水精製したものであるo ジオキサン，
bp 1000Cは前報9) と同じものである。 (1)，rnp 276~ 
70C (d)は前報1)の鉄一酢酸法で N-p-ニトロベンゾイ
ルメラミンより合成したものである。
ABの合成
Whiteらの方法11)を参考にして合成した口 p-アミ
ノ安息香酸 1∞.09を水1sに熱時溶解し，煮沸
状態で無水酢酸， 148.09 (モル比 1:2)を40分にわ
たって徐々に滴加した。さらに 10分煮沸を続けて放
冷，析出した結晶をロ過して組製品， rnp251 ~30 C， 
125.09 (収率96%)を得た。このものをジオキサγ
より再結晶して精製品， rnp252"'-'30 C (文献mp263.8
"-'4.80Cl)， 250"-'lOC12)， 256.50C町〉を得た。な
おWhiteらの条件の無水酢酸量 (p-アミノ安息香酸
とのモル比1:1.2)で行なった場合ABの収率は83%
であった口
?
TII 
AB， 60.09と無水酢酸， 342.09 (モル比 1:10) 
を1時間煮沸反応させた。反応後減圧にて濃縮し，
放冷，ロ過して得た沈肢をベンゼン350msで洗浄して
rnp200~330 C (d)の物質33.09を得，これを氷冷のも
と2%炭酸ソーダ水溶液43msで処理し，粗ABA，
rnp230"，-，80C(d)， 31.09 (収
率54%)を得た。このものを
約140倍量のジオキサンより
再結晶して精製品， rnp247----
80C但)(分析値 N8.35% ; 
C1sH16N205としての計算値
N8.24%)を得た。
ABAの合成11 
メラミンのアシル誘導体のアミド結合はトリアジン
環の電子吸引性により一般に加水分解を受けやすし、。
たとえば N，N'，N"ー トリベンゾイルメラミンを 5%
カセイソーダ水溶液中で1時間煮沸すると完全にメラ
ミンにまで加水分解される O またw.S. Ernersonらめ
もN，N'，N"ー トリプロピオユルメラミンは上記の条
件で80%以上が加水分解されることを認めているO
そこで予備実験としてABを用¥"，そのアセトアミ
ド基の加水分解条件をしらベた。
N-アロイノレー N'，N"ー ジアセチルメラミン類めまた
は N，N'ージアロイノレー N'にアセチルメラミン類h の部
分ケン化による N-アロイルメラミン類または N，N'-
ジアロイルメラミン類の合成条件すなわち 5%カセイ
ソーダ水溶液中， 50~30C で10分ではABは加水分解
を受けず100%回収された。同温で2時間加温した場
合はABが60%回収され， 900Cで1時間処理しても
なお20%回収された。
以上の結果よりアセトアミド基の加水分解(結合①
の切断〉はベンズアミド基の加水分解(結合①の切
断〉に比べて容易でないことが予想された。
一応(2)を5%カセイソーダ水溶液中， 900Cで30分
加熱した結果，メラミンが収率100%で p-アミノ安
息香酸が収率67%で得られ， (2)の部分ケン化は困難で
あった。
ついで希塩酸による部分ケン化を試みた。この場合
N， N'， N"-トリー p-アセトアミドフェニルメラミンの
相当するアミノ体への加水分解めを参考にして， (2)を
5%塩酸中 1時間煮沸した結果，アンメリン(ピク
ラートとして確認〉を収率100%で，またp-アミノ安
息香酸を収率33%で得，やはり白)の部分ケン化による
(1)の合成はできなかった。
しかしながらこの希塩酸による加水分解でアンメリ
ンが得られるという結果は p-アセトアミドベンゾイ
(2)の部分ケン化m 
川治7NH;co 叫COCH。
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出 ABAとアンモニアホとの反応
ABA， 0.39を28%アンモニア水中， 50~600Cで
30分加温した。放冷， ロ過して(ロ液A)，組p-アセ
トアミドベンズアミド， mp 261~20C ， 0.19 (収率
50%)を得た。このものを水より再結晶して精製品，
mp262~30C (分析値 N15.53% ; C9HI0N202として
の計算値 N15.73% ;文献 mp274.50C14)(p-アセ
トアミドベンゾニトリルより合成))を得た口 ロ液A
を希塩酸で中和してAB，mp250~lOC ， 0.19 (収
率50%)を得た。
iv ABAとアニリンとの反応
AB A， 1.09とアニリ γ0.39(モル比 1:1)を
ジオキサン 5me中で、30分煮沸した。減臣にてジオキサ
γを留去し，残留物を2%炭酸ソーダ水溶液処理し，
(抽出液B)，粗p-アセトアミドベンズアニリド mp
205"-'90C， 0.79 (収率88%)を得た。このものをア
ルコールより再結晶して精製品， mp 210"'-'20 C (分析
値 N10.78%;C15H14N202としての計算値N11.02%:
文献 mp211.50C15) (p-アミノベンズアニリドのア
セチル化により合成))を得た。抽出液Bを中和L，
AB. mp247"-'90C. 0.59 (収率100%)を得た。
v (2)の合成
メラミン.1.09とABA，5.49 (モル比1:2) 
をピリジン200me中で4時間煮沸反応させた。反応後
減圧にて約 10meまで濃縮， ロ過して(ロ液C)，mp 
210，，-，80C(d)のもの3.39を得た。このものを氷冷のも
と10%カセイソーダ水溶液20meで処理し，不溶物を
ロ別したロ液を 3N塩酸16meでpH8にし，粗製品，
mp 205"-'300 C (d)， 0.4 9 (倒〉を得た。またロ液C
を減圧濃縮し残留物をベンゼン30meで‘洗って， mp215 
""230 C (d)のもの2.99を得，このものを前述と同様に
して10%カセイソー 夕、、水溶液30meで、処理し，抽出液を
3N塩酸 24meで pH8v:こして粗製品， mp 200"-'20C 
但)， 0.99C司を得た。粗製品収率57%(D+E)。
組製品を水より再結晶して， mp 183"-'50 C (d)の但)
の水和物(分析値 N32.56% : C12H12N702・H20 と
しての計算値 N32.13%)を得た。このものを乾燥
(3 m1lHg. 180oC， 30分〉して白)， mp281"-'20C(分
析値 N33.66% ; C12H12N702としての計算値N34.15
%)を得た口
吋 (1)のアセチル化による(2)の合成
(1)， 0.39および無水酢酸， 0.259 (モル比 1:2) 
をピリジン 20me中で10分煮沸反応させた。ピリジン
を留去して組製品， mp 190"-'2050C但)， 0.339 (収
率92%)を得た。このものを水より再結晶して精製
品， mp183，，-，50C(d) (水和物として〉を得，前項で述
べた標品との混融試験および IRスベクトルより確認
LtこO
vi (2)のカセイ γー ダ水溶液による部分ケン化
白)(水和物， mp 180~20C(d)) 0.69を5%カセイ
ソーダ水溶液7.2me中， 900Cで;30分加熱した。冷却，
ロ過してメラミン， mp 340----20C， 0.29 (収率100
%，標品との混融試験により確認〉を得た白ロ液を 3
N塩酸にてpH5にL，濃縮して粗p-アミノ安息呑酸
mp 150"-'800C， 0.29 (収率 62%)を得た。このも
のを精製して mp168"-'700Cのものを得，標品との
混融試験により確認した。
vii (2)の塩酸による部分ケン化
但)の水和物 (vii項と同じもの)， 0.69を5%塩酸
16.8me中で1時間煮沸した。反応後冷却し， 5%炭
酸ソーダ水溶液で pH8""9にし，析出した沈官官をロ
過し粗アγメリ γ，0.29 (収率100%)を得た。この
ものを水600meに熱時溶解し，これにピクリ γ酸1.19
を溶解した水200meを加えて冷却，アンメリンピクラ
トー， mp 264"-'50C (別途合成標品16)，mp265"-'60C 
との混融試験により一致〉を得た口組ア γメリンを取
得したロ液を濃縮して組 p-アミノ安息香酸， mp 161 
"-'30C， 0.19 (収率33%)を得た。
後記本研究は日本化学会第20年会(1967-4-2)で
発表した。
アンメリンピクラートの標品を賜わった福井大学教
授本田格博士に深甚なる謝意を表する。
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